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Production of a hydrogen generator, in which a reaction mixture can be forced under a pressure drop 
through thin catalyst layer(s) of large area, comprises: (1) pressing copper (Cu) powder, especially dendritic 
Cu, to a thin, strongly compressed molded layer; (2) producing a reticular Cu support by sintering the 
molding in a reducing atmosphere; and (3) activating the surface to form the catalyst layer. An Independent 
claim is also included for a hydrogen generator with a catalyst made by the above method. 
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(54) Verfahren zur Herstellung einer Vorrichtung zur Wasserstofferzeugung und Vonichtung zur 
Wasserstofferzeugung 

(57) Verfahren zur Herstellung einer Vorrichtung zur 
Wasserstofferzeugung unter Zufuhrung eines Reakti- 
onsgemisches auf einen Katalysator, der durch minde- 
stens eine dunne und groGf&chige Katalysatorschicht 
gebildet ist, durch die das Reaktionsgemisch urrter 
Druckabfall hindurchpreBbar ist, mit den fblgenden 
Schritten: 



Verpressen eines Kipferpulvers aus insbesondere 
dendrrtischem Kupfer zu einer einen Formkbrper 
bildenden dunnen und stark komprimierten 
Schicht, 

Sintern des Formk6rpers in reduzierender Atmo- 
sphere, so daB in dem Formkdrper eine netzartige 
TrSgerstruktur aus Kupfer entsteht, 
Aktivieren einer OberflSchenschicht des Formk6r- 
pers zur Bildung der dunnen und grofcfiachigen 
Katalysatorschicht 
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Beschreibung 

[0001 ] Die vorliegende Erf inching betrifft ein Verfah- 
ren zur Hersteilung einer Vorrichtung zur Wasserstoffer- 
zeugung sowie eine Vorrichtung zur 
Wasserstofferzeugung. 

[0002] Die Erzeugung von Wasserstoff erfolgt ins- 
besondere aus Kohienwasserstoffen oder Alkohol, ins- 
besondere Methanol, Oder anderem chemisch 
gebundenem Wasserstoff. Die Gewinnung von Wasser- 
stoff aus Methanol basiert auf der Gesamtreaktion 

CH 3 OH + H 2 0 -> C0 2 + 3H 2 . 

Zur Durchfuhrung dieser Reaktion wird in der Praxis ein 
den Kohlenwasserstoff und Wasserdampf umfassendes 
Reaktionsgemisch unter Zufuhr von Warme an einem 
geeigneten Katalysator entlanggeleitet, urn in einem 
ein- oder mehrstufigen Reaklionsablauf den gewunsch- 
ten Wasserstoff zu erzeugen. Eine derartige Vorrich- 
tung zur zweistufigen Methanol-Reformierung ist aus 
der EP 0 687 648 A1 bekannt. In der bekannten Vorrich- 
tung wird das Reaktionsgemisch einem ersten Reaktor 
zugefuhrt. in dem nur ein Teilumsatz des Methanols 
angestrebt wird. Nach dem DurchstrSmen des ersten 
Reaktors wird das Gasgemisch, in welchem noch 
Arrteile nicht umgesetzter Edukte enthalten sind, einem 
zweiten Reaktor zugelertet. der restumsatzoptimiert 
aufgebaut ist. Die Reaktoren sind dabei als Platten- 
bzw. Schuttreaktoren ausgefuhrt, in welch en der Kata- 
lysator in Form einer Schuttung oder Beschichtung der 
Verteilungskanale vorgesehen ist. Des weiteren sind 
Katalysatoren in Form von beschichteten Blechen, Net- 
zen und Schaumen bekannt, die von dem Reaktionsge- 
misch durchstrdmt werden. 

[0003] Aus der DE 197 43 673 A1 der gleichen 
Anmelderin ist eine Vorrichtung zur Wasserstofferzeu- 
gung bekannt, die mindestens eine durch Verpressen 
von Kataiysatormaterial gebildete dunne und groBHa- 
chige Katalysatorschicht umfaBt, durch die ein Metha- 
nol und Wasser umfassendes Reaktionsgemisch unter 
Druckabfall hindurchpreBbar ist Die in dieser Vorrich- 
tung Verwendung findende Katalysatorschicht weist 
eine netzartige Tragerstruktur aus insbesondere dendri- 
tischem Kupfer auf, in der kataiytisch aktive Bestand- 
teile gehaiten sind. Zur Hersteilung einer derartigen 
Katalysatorschicht wird ein Katalysatorpulver, dem ein 
Metallpulver aus dendritischem Kupfer beigemischt ist, 
verpre8t und anschliefcend gesirrtert 
[0004] Aus der DE-OS 23 1 5 799 ist ein Katalysator 
bekannt, der aus einem feuerfesten Material, beispiels- 
weise Aluminiumoxid, Mullid. Schamotte oder Magnesi- 
umoxid. besteht. das mit Kupfer, Kupferoxid oder 
Kupfernitrat imprSgniert ist Oder mit einem auBerst dun- 
nen Film aus Kupfer, Kupferoxid oder Kupfernitrat auf 
seine Oberf lache oder auf der inneren Oberfiache sei- 
ner Posen uberzogen ist. Aus der EP 0 217 532 A1 ist 
ein weiterer Katalysator mit ahnlichem Aufbau bekannt, 



bei dem das Kataiysatormaterial aus Kupfer auf einem 
feuerfesten Tragermaterial aufgebracht ist, das in Gra- 
nulatform vorliegt. 

[0005] Aus der WO 96/32188 ist ein Reaktorsystem 
5 zur Durchfuhrung zweier chemischer Reaktionen 
bekannt, das mindestens zwei separate, jedoch in War- 
metauschkontakt stehende Reaktorbetten aufweist. 
deren den Reaktanten der in den Reaktorbetten ablau- 
fenden chemischen Reaktionen ausgesetzten Oberfia- 
70 chen kataiytisch akliv sind. Die kataiytisch aktive 
Oberfiache der Reaktorbetten besteht beispielswerse 
aus gesinterten Metallteilchen mit einer geringen Teil- 
chengrOBeverteilung. Das Material der gesinterten Teil- 
chen ist dabei ein Metall oder eine Metallegierung, das 
is bzw. die selbst kataiytisch aktiv sein kann. Eine weitere 
MOglichkert der Ausgestaltung des bekannten Reaktors 
ist ein Plattenreaktor, der auf Basis einer mehr oder 
weniger f lachen Platte aufgebaut ist. auf der wiederum 
eine gewellte Platte aufgeschweiBt ist. Diese Anord- 
20 nung wird aufgerollt und an den Enden miteinander ver- 
schweiBt. 

[0006] Ausgehend hiervon liegt der Erfindung die 
Aufgabe zugrunde, eine Vorrichtung zur Wasserstoffer- 
zeugung dahingehend zu verbessern. daB der Warme- 
25 transport zu der katalysierten Reaktion m&glichst 
effizient ist. Des weiteren soli die Vorrichtung zur Was- 
serstofferzeugung im Hinblick auf eine mobile Anwen- 
dung in Kraftfahrzeugen uber Katalysatoren m6glichst 
hoher mechanischer Stabilitat verfOgen. Des weiteren 
30 sollen die Herstellungs- und Materialkosten mOglichst 
niedrig sein. Eine Reaktivierung des Katalysators bei 
nachlassender Aktivitat ware wunschenswert. 
[0007] Zur LOsung dieser Aufgabe wird erfindungs- 
gemaB ein Verfahren zur Hersteilung einer Vorrichtung 
35 zur Wasserstofferzeugung mit den Merkmalen des 
Anspruches 1 vorgeschlagen. Demnach wird zur Her- 
steilung einer Vorrichtung zur Wasserstofferzeugung, 
die mindestens eine dunne und groBfiachige Katalysa- 
torschicht umfaBt, zuerst ein Kupferpulver aus ins- 
40 besondere dendritischem Kupfer zu einer einen 
FormkDrper bildenden dOnnen und stark komprimierten 
Schicht verpreBt. Dieser FormkOrper wird daraufhin in 
reduzierender Atmosphare gesirrtert, so daB in dem 
FormkBrper eine netzartige Tragerstruktur aus Kupfer 
45 entsteht Im AnschluB an das Sintern wird eine Oberfia- 
chenschicht des Formk6rpers zur Bildung der dunnen 
und groBfiachigen Katalysatorschicht aktiviert. Mit dem 
erfindungsgemaBen Verfahren wird somit eine Kataly- 
satorschicht aus einem Kupferpulver hergestelft, das 
so keinen zusatzlichen Purveranteil aus kataiytisch akti- 
vem Material beinhattet. Dies ermdglicht ein Sintern bei 
ausreichend hohen Temperaturen, die die Ausbildung 
einer netzartigen Tragerstruktur in dem Kupfer-Form- 
kfirper gestatten. Bei einem durch Verpressen eines 
Pufvergemisches aus Kupfer und kataiytisch aktivem 
Material g^>ildeten FormkOrper sind die Sintertempera- 
turen auf Temperaturen von maximal 600°C 
beschrankt. da ansonsten eine Beeintrachtigung des 
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aktiven Materials erfolgt Durch Sintern bei noch hdhe- 
ren Temperaturen wird jedoch eine sehr gute Warme- 
leitfahigkeit gewShrleistet. Des weiteren liegt dadurch 
eine deutlich verbesserte mechanische Stabilitat vor. 
Da der durch das Sintern entstandene Formkdrper 5 
auBer dem Kupfer kein katalytisch aktives Material ent- 
hait, wird der Formkdrper zur Verbesserung der kataly- 
tischen Aktivitat erfindungsgemaB an einer 
Oberfiachenschicht aktiviert, so daB die mindestens 
eine dunne und groBfiachige Katalysatorschicht fur die 10 
Vorrichtung zur Wasserstofferzeugung entsteht. Bei der 
Aktivierung ist darauf zu achten, daB die netzartige Tra- 
gerstruktur zumindest im Kern des Formk6rpers nicht 
beeintr&chtigt wird, um die erzielte mechanische Stabi- 
litat und Warmeleitfahigkeit zu bewahren. 15 
[0008] In Ausgestaltung der Erfindung erfolgt das 
Aktivieren durch insbesondere mehrmaliges Oxidieren 
und Reduzieren der Oberfiache des Formk&rpers. Vor- 
teiihatterweise wird der Vorgang des Oxidierens und 
Reduzierens so oft wiederholt, bis eine Oberfiachen- 20 
schicht gewunschter Dicke aktiviert ist 

[0009] In.besonders-vorteilhaftecAiisgestaltung.deL 

Erfindung enthatt das Kupferpuiver ausschlieBlich den- 
drrtisches Kupfer, wodurch eine besonders gut ausge- 
bildete netzartige Trdgerstruktur in dem Formkdrper 25 
nach dem Verpressen erzielt wird. 
[0010] In anderer Ausgestaltung der Erfindung ist 
dem Kupferpuiver ein katalytisch nicht aktiver Bestand- 
teil beigemischt, der zum Aktivieren einer Oberfiachen- 
schicht des Formk6rpers aus dem Kupfernetzwerk des 30 
Formkdrpers herausgeldst wird. Durch das Herausld- 
sen des katalytisch nicht aktiven Bestandteils aus der 
netzartigen Trdgerstruktur wird die Kupferoberfiache 
des Formkdrpers vergrdBert. so daB die katalytische 
Aktivitat des Kupfers erhdht wird. Dieses Herausldsen 35 
eines nicht aktiven Bestandteils ist als sogenannter 
Raney-ProzeB bekannt. 

[0011] Vorteilhafterweise ist der katalytisch nicht 
aktive Bestandteil Aluminium. 

[0012] Zur weiteren Ldsung der Aufgabe wird eine 40 
Vorrichtung zur Wasserstofferzeugung m'rt den Merk- 
malen des Anspruches 7 vorgeschlagen, die minde- 
stens eine gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellte dunne und groBfiachige Katalysatorschicht 
umfaBt. 45 
[0013] ErfindungsgemaB wird somit durch Verpres- 
sen eines Kupferpulvers ein dunner und stark kornpri- 
mierter Formkdrper erstellt. Die Pordsitat des 
Formkdrpers wird durch den Pre Bd ruck eingestellt Der 
derart erhartene Kupfer-Formkdrper wird in reduzieren- so 
der Atmosphere bei einer ausreichend hohen Tempera- 
tur gesirrtert, so daB durch Vernetzung der 
Kupferpartikel in dem Formkdrper eine netzartige TrS- 
gerstruktur aus Kupfer entsteht. Die Sintertemperatur 
betrSgt vorteilhafterweise mehr als 600°C. vorzugs- ss 
weise mehr als 700°C. 

[0014] Nach dem Sintern des gepreBten Formkdr- 
pers erfolgt eine Aktivierung, um die katalytische Aktivi- 



tat des Kupferkdrpers zu erhdhen. 
[001 5] Im Falle der Verwendung eines reinen Kup- 
ferpulvers, d.h. eines Pulvers, das ausschlieBlich aus 
Kupfer bzw. dendritischem Kupfer besteht, erfolgt die 
Aktivierung durch wiederholtes Oxidieren und Reduzie- 
ren des Formkdrpers. Der Vorgang des Oxidierens und 
Reduzierens wird dabei so oft wiederholt, bis eine Ober- 
fiachenschicht des Formkdrpers in gewunschter Dicke 
aktiviert ist. 

[0016] Das Oxidieren erfolgt in Sauerstoff- bzw. 
Luttumgebung bei erhdhter Ternperatur, das Reduzie- 
ren beispielsweise in einer Wasserstoffatmosphare. 
[0017] Im Falle der Verwendung eines Kupferpul- 
vers, dem ein katalytisch nicht aktiver Bestandteil beige- 
mischt ist, beispielsweise Aluminium, wird der nicht 
aktive Bestandteil aus dem Kupferkdrper herausgeldst. 
Diese Extraktion des nicht aktiven Bestandteils erfolgt 
beispielsweise durch ein Ldsungsmittel, das das Kupfer 
nicht angreitt. Durch das Herausldsen entsteht eine im 
mikroskopischen Bereich zerkluftete Oberfiache des 
Formkdrpers, wodurch die katalytisch wirksame AuBen- 

_f|ftchedes.Kupferkdrpers.vergr6Bert-wird 

[0018] Bei der Aktivierung des Kupferkdrpers zur 
Bildung einer in einer Vorrichtung zur Wasserstofferzeu- 
gung einzusetzenden Katalysatorschicht ist zu beach- 
ten, daB der Kern der Katalysatorschicht d.h. der 
innere Bereich der netzartigen Tragerstruktur, nicht 
beeintrachtigt wird, um die Warmeleitfahigkeit und die 
mechanische Stability nicht zu beeintrdchtigen. 
[0019] Die erfindungsgemaB hergestellte Katalysa- 
torschicht weist einen sehr homogenen Aufbau auf, der 
aufgrund der verastelten, engmaschigen netzartigen 
Trdgerstruktur eine sehr gute Warmeleitfahigkeit auf- 
weist. Dies wirkt sich insbesondere vorteilhaft auf die 
Warmeabfuhr bzw. -zufuhr bei einer nicht-autothermen 
Katalysereaktion aus und erleichtert den Ausgleich der 
W&rmebilanz und somit die Durchfuhrung einer auto- 
thermen Methanol-Reformierung. 
[0020] Aufgrund der durch die netzartige Trager- 
struktur verbesserten mechanischen Stabilitat eignet 
sich die Katalysatorschicht zum Einsatz in mobilen Vor- 
richtungen zur Wasserstofferzeugung. 
[0021] Durch Ubereinanderstapeln mehrerer Kata- 
lysatorschichten kann ein sogenannter Stapelreaktor 
zur Wasserstofferzeugung hergestelh werden. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Vorrichtung zur 
Wasserstofferzeugung unter Zufuhrung eines 
Reaktionsgemisches auf einen Katalysator, der 
durch mindestens eine dunne und groBfiachige 
Katalysatorschicht gebildet ist, durch die das Reak- 
tionsgemisch unter Druckabfall hindurchpreBbar 
ist. mit den folgenden Schritten: 

— Verpressen eines Kupferpulvers aus ins- 
besondere dendritischem Kupfer zu einer 
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einen FormkGrper bildenden dunnen und stark 
komprimierten Schicht, 

— Erzeugen einer netzartigen TrSgerstruktur aus 
Kupfer in dem FormkOrper durch Sintern des 
Formkdrpers in reduzierender Atmosphere, 5 

— Aktivieren einer Oberf ISchenschicht des Form- 
kdrpers zur Bildung der dunnen und groBf l&chi- 
gen Katalysatorschicht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 10 
zeichnet, daf3 das Aktivieren durch insbesondere 
durch mehrmaliges Oxidieren und Reduzieren der 
Oberf lache des FormkCrpers erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- is 
zeichnet, daS der Vorgang des Oxidierens und 
Reduzierens so oft wiederholt wind, bis eine Ober- 

f ISchenschicht gewunschter Dicke aktiviert ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 20 
dadurch gekennzeichnet. da8 das Kupferpulver 
ausschlieBlich dendritisches Kupfer enthSIt 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB dem Kupferpulver ein katalytisch 25 
nicht aktiver Bestandteil beigemischt ist. der zum 
Aktivieren einer Oberfl&chenschicht des Formkfir- 
pers aus dem Kupfernetzwerk des FormkSrpers 
herausgeldst wird. 

30 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafB der katalytisch nicht aktive Bestand- 
teil Aluminium ist. 

7. Vorrichtung zur Wasserstofferzeugung aus Kohien- 35 
wasserstoffen oder Alkohol, insbesondere Metha- 
nol, urtter Zufuhrung eines Reaktionsgemisches 
auf einen Katalysator, 

dadurch gekennzeichnet, 

da 6 der Katalysator mind est ens eine gemSB dem 40 
Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6 herge- 
stellte dQnne und gro&flSchige Katalysatorschicht 
umfaBt, durch die das Reaktionsgemisch unter 
Druckabfall hindurchpreBbar ist. 

45 
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